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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur gleich- 
zeitigen Modifizierung und Vernetzung von tbermo- 
plastischen, durch Bestrahlung vernetzbaxen Poly- 
amiden, Poryestern, Naturkautschuk, Butadienpoly- 
meren und Polymeren, die durch Polymerisation von 5 
1-Olefinen rait endstandigen Vinylgruppen hergesteltt 
worden sind, durch Bestrahlung mit einer energie- 
reichen ionisierenden Teilchenstrahlung, das sich 
dadurch kennzeichnet, daB man feinzerteiltes, poly- 
meres Perfluorolefinharz in der Menge von 0,1 bis io 
30 Gewichtsprozent mit dem zu bestrahlenden Mate- 
rial homogen vermischt und bestrahlt Dadurch 
erhalt man Produkte mit einer verbesserten Form- 
bestandigkeit, betrachtJichen Zugfestigkeit, verbesser- 
ten Bestandigkeit gegen heiBe Losungsmittel und 15 
einer weitreichenden Elastizitat bei Temperaturen 
oberhalb der Kristallschmelzpunkte der Polymeren. 

Polymere, wie die Polymeren und Mischpolymeren 
des Athylens, Naturkautschuk, Butadienpolymere, 
Polycarbonamide, Polyester und allgemein die Poly- 20 
meren von 1-Olefincn mit Vinylendgruppen, die 
durch die Strukturformel CH 2 = CHR dargestellt 
werden konnen, in welcher R ein Alkyl-, Alkenyl-, 
Aryl- oder Alkarylrest ist, unterliegen beim BeschuB 
mit einer energiereichen, ionisierenden Teilchen- 35 
strahlung als Hauptreaktion einer Molekularvereini- 
gung und werden schlieBlich vernetzt Die Vernetzung 
f uhrt zu einer erhohten Formbestandigkeit bei hohen 
Temperaturen, wobei die Polymeren eine bedeutende 
Zugfestigkeit oberhalb ihrer Normalschmelztempera- 30 
tur, eine weitreichende, gummiartige Elastizitat und 
eine vergroBerte Losungsmittelbestandigkeit bei er- 
hohten Temperaturen ergeben. Fur die Erfindung 
werden die genannten Kunststoffmassen verwendet 

Es wurde gefunden, daB kieine Mengen fester, 35 
polymerer Perfluorolefinharze, z. B. unter anderem 
Polytetrafluorathylen, die in feinzerteilter Form in 
alien Teilen eines vernetzbaren Polymeren dispergiert 
sind, die auBergewohnliche Eigenschaft aufweisen, 
die Vernetzungsreaktion zu beschleunigen, wenn man 40 
auf die vernetzbaren Polymergemische energiereiche, 
ionisierende Teilchenstrahlungen einwirken laBt. 

Die Polymeren, die der erfindungsgemaBen Be- 
handiung zuganglich sind, gehoren der Polymerklasse 
an, die von den Polycarbonamiden, Polyestern, 45 
Naturkautschuk, Butadienpolymeren und Kohlen- 
wasserstofipolymeren gebildet wird, welche man 
durch Polymerisation von 1-Olefinen mit endstandigen 
Vinylgruppen (— CH^CEy erhalt Beispiele fur 
solche 1-Olefine sind unter anderem Athylen, Propylen, 50 
Buten-1, Decen-1 und Styrol. Das Kohlenwasserstoff- 
polymere kann ein Mischpolymeres aus zwei oder 
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mehr der obengenannten 1-Olefine sein. Die Kohlen- 
wassefttofrpolymeren, wie Polyathylen und Misch- 
polymere des Athylens mit anderen 1-Olefinen, sind 
besonders erwunscht und bcsonders fur die erfindungs- 
gemaBe Behandlung geeignet 

Die polymeren Perfiuorolefinharze, die bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren verwendet werden kon- 
nen, stellen eine Klasse vollstandig fluorierter Poly- 
merer dar, zu der unter anderem Polytetrafluor- 
athylen, Polyhexafhiorpropen und Mischpolymere des 
Tetrafluoratnylens und Hexafluorpropens gehoren. 
Diese polymeren Perfluorolefine sind am wirksamsten, 
wenn sie als feinzerteilte Teilchen polymerisiert 
wurden und verwendet werden, wenn man die Er- 
warmung auf eine Temperatur oberhalb ihres Kristall- 
schmelzpunktes vermeidet; man erhalt auf diese 
Weise Teilchen mit einem maximalen Bestreben, 
beim Einmahlen in ein anderes Polymeres extrem 
dunne Faden zu bilden. Unter optimalen Bedingungen 
lassen sich die Perfluorolefine so gut mit dem vernetz- 
baren Polymeren vermischen, daB ein wesentlicher 
Teil des Perfluorolefins in Fasern zerteilt wird, deren 
Durchmesser unter der Sichtbarkeitsgrenze liegt 
wenn man einen diinnen Film aus dem das Perfluor- 
olefin enthaltenden vernetzbaren Polymeren bei 
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lOOfacher VergroBerung unter einem Mikroskop Es stehen verschiedene Methoden zur Verfiigung, 

untersucht. Zusammen mit dem vernetzbaren Poly- urn den Vernetzungsbetrag zu bestimmen, der mit 

meren kann jede beliebige, zwischen 0,1 und 30 Ge- einer gegebenen Strahlungsdosis in einem Polymeren 

wichtsprozent liegende Menge des festen polymeren erhalten wird. Nach einer Methode, die sich besonders 

Perfluoroleflnharzes verwendet werden, 0,25 bis 5 gut zur Ermittlung geringer Vernetzungen eignet, bei 

15 Gewichtsprozent werden jedoch bevorzugt welchen nur eine Verstarkung der Verzweigung und 

Die energiereichen Teilchen durchdringen das ver- Molekulargewichtszunahme, aber nicht die Bildung 

netzbare Polymere auf eine begrenzte Tiefe, die von eines zusammenhangenden dreidimensionalen Netz- 

der angewandten Energie der Elektronen und von der werkes aufgetreten ist, wird die Erhohung der Schmelz- 
Dichte des bestrahlten Polymeren abhangt Wenn io viskositat des bestrahlten Polymeren bestimmt. Dies 

eine Durchdringung der gesamten Probe durch die erfolgt durch die Bestimmung der Verringerung des 

Elektronen sichergestellt werden soli, arbeitet man im Schmelzindex des Polymeren, der als die Gewichts- 

allgemeinen vorzugsweise mit Elektronen, deren menge Polymeres definiert ist, die unter einer kon- 

Energje im Bereich von 500 000 bis 4 000 000 eV stanten Belastung von 2160 g, die auf einen Kolben 
liegt, und Polymerproben solcher Dicke, daB auf i 5 von 0,947cm Durchmesser wirkt, der sich oberhalb 

1 cm 2 von den Elektronen beschossene Oberflache des das geschmolzene Polymere mit einer konstanten 

0,2 bis 2,0 g Material entf alien. Dickere Proben Temperatur von 190° C enthaltenden Zylinders be- 

kdnnen durch Bestrahlung gegenuberh'egender Flachen findet, in lOSekunden durch eine Standardaustritts- 

in folgenden Durchgangen bestrahlt werden. Bei Ver- offnung mit 2,096 mm Durchmesser und 8,00 mm 
wendung energiereicher Elektronenstrahlen ist es 20 LangeflieBt 

manchmal erwiinscht, die Dicke der Proben auf etwas Eine andere PrUfung des Vernetzungsgrades beruht 
genngere Werte zu begrenzen und zwischen die Probe auf der veningerten Loslichkeit vernetzter Polymerer 
und die energiereiche Strahlungsquelle ein dunnes in Losungsmitteln bei erhohten Temperatures Es 
Metall-, z. B. Eisen- Oder Kupferblech einschaltet ist bekannt, daB der Grad der Quellung eines poly- 
(das z. B. bei 2-MeV-Elektronen eine Dicke von 25 meren Gelsystems, die durch Kontakt mit einer 
0,05 bis 0,25 mm besitzt). Hierdurch wird ein Teil der Hiissigkeit verursacht wird, mit zunehmender Zahl 
Elektronen verlangsamt und die Geschwindigkeits- der Vernetzungen in dem Gel abnimmt (P. J. Flory 
verteilung des Strahls verandert, wobei man in der ^Principles of Polymer Chemistry*, Cornell U. Press' 
Nahe der Oberflache des Polymeren eine gleich- Ithaca* N. Y., V.St A., 1953, Kapitel XUI-3, S. 576)* 
maBigere Strahlungsdosis erhalt. Man kann auch 30 Das gequoUene Gel ist ungleich den viskosen Losun- 
Proben mit einer solchen Dicke verwenden, daB die gen, die man aus nichtvernetzten Polymeren erhalt, 
Probe — selbst bei Bestrahlung von gegeniiberliegen- eine elastische feste Masse mit betrachtlicher Form- 
den Seiten — nicht vollig von Strahlen durchdrungen bestandigkeit Der relative Vernetzungsgrad von 
wird. Man erhalt dann einen Gegenstand mit einem Kohlenwasserstoffpolymeren wird nach dieser Pru- 
mchtmodifizierten, von einer vernetzten Hulle urn- 35 fang hier bestimmt, indem man etwa 0,25 g einer 
gebenen Innenteil. Probe, in Film- oder Folienform, in 5 cm 3 *-Chlor- 
Nach einer zweckmaBigen Methode zur Durch- naphthalin eintaucht, das 1% eines Antioxydations- 
fuhrung der Erfindung wird das Polymere als geform- mittels enthait Dieses Gemisch wird dann 4 Stunden 
tes Gebilde, wie Film, Folie, Faden, Faser, iiberzoge- auf 150°C erhitzt Eine nichtbestrahlte Probe wurde 
ner Draht, Rohr oder anderer Fertigungsgegenstand, 4« bei dieser Temperatur in wenigen Minuten voll- 
mit konstanter Geschwindigkeit kontinuierlich durch standig aufgelost Leicht vernetzte Proben ergeben 
eine energiereiche Teilchenstrahlung gefiihrt. In den ein in dem Losungsmittel dispergiertes Gel. Wenn die 
meisten Fallen wird der Abstand zwischen dem Vemetzung der Probe zur Bildung eines zusammen- 
Fenster der Strahlungsquelle und der der Behandlung hangenden Gels ausreicht, wird das Gel aus der 
unterliegenden Probe auf etwa 20 cm gehalten, dieser 45 heiBen Hiissigkeit entnommen, rasch mit Filtrier- 
Abstand ist jedoch nicht Bedingung. In den folgenden papier abgewischt und dann in eine tarierte Schale 
Beispielen, in denen ein Strahl von 2-MeV-Elektronen gebracht und gewogen. 

und 250 Mikroampere in einem Abstand von 20,3 cm Der Grad der Quellung (nachfolgend: Quellgrad) 

vom Rohrenfenster eine Flache von 2,5 cm Breite wird als das Verhaltnis der Gewichtsmenge absorbier- 

und 20,3 cm Lange ausstrahlt, und die Probe auf einem 50 ter Hiissigkeit zu dem anfanglichen Trockengewicht 

Halter so angeordnet ist, daB ein Punkt zum Passieren des Polymeren bestimmt Typische Quellgrade eines 

des Strahls etwa 1 sec benotigt, betragt die sich erge- handelsiibbchen verzweigten Polyathylens (mit einer 

bende Bestrahlung etwa 12,5 W/cm 8 /Durchgang, was Dichte, nach Warmebehandlung, zwischen 0,91 und 

hier als »Normdurchgang<i bezeichnet wird. 0,92 g/cm 3 bei 20° C und einem Schmelzindex von 2 

Die Temperatur wahrend der Bestrahlung ist 55 bei Abwesenheit von Modifizierungsmitteln), das in 

zweckma^ig gleich Raumtemperatur. Die Vernetzungs- verschiedener Anzahl von Normdurchgangen unter 

reaktion wird bei extrem niedrigen Temperaturen, dem Elektronenstrahl eines Generators nach Van 

wie der Temperatur flussiger Luft, deutlich inhibiert de Graaff behandelt wurde, sind zum Vergleich 

Andererseits erfolgt die Vernetzungsreaktion bei in der TabelleA angegeben. Die erste Spur eines 

erhohten Temperaturen, insbesondere bei Temperatu- 60 dispergjerten Gels wird mit bei diesem stark ver- 

ren oberhalb des Schmelzpunktes, bei welchen das zweigten, eine geringe Dichte aufweisenden Poly- 

vernetzbare Polymere sich naher am Zustand der athylen bei etwa zwei Normdurchgangen erhalten; 

FlieBfahigkeit befindet, etwas rascher. Bei solchen bei vier bis fiinf Durchgangen wird eine Gelstruktur 

erhohten Temperaturen ist das Polymere dadurch erzielt, die unvollstandig ist. Das gequoUene Gel ist 

vor Oxydation zu schutzen, daB man in einer inerten 65 unstabil und neigt dazu, bei der Handhabung zu 

Atmosphare, wie Stickstoff, arbeitet Es kann also brechen. Nach etwa sechs Durchgangen reicht der 

jede beliebige Temperatur Anwendung finden, die erzielte Vernetzungsgrad aus, urn feste, zusammen- 

unter der Zersetzungstemperatur des Polymeren liegt hangende Gele zu ergeben, deren Quellgrad ein MaB 
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fur den Vernetzungsgrad darstellt Es sei darauf hin- 
gewiesen, daB bei Veranderung des Losungsmittels 
wie des Polymeren, die der Pritfung unterliegen, auch 
eine Anderung des Quellgrades auftreten kann, d. h., 
die Quellung hangt von dem Polymeren, dem Lo- 
sungsmittel und dem Vemetzungsgrad des Polymeren 
ab. 

Tabelle A 



Strahlungsdosis 
(energiereiche Elektronen) 
Zahl der Normdurchgange 


Quellung des Polyathylens 
(kem Modifizierungsmittel) 

Quellgrad 


4 


19 


6 


17,5 


8 


14,5 


10 


11,3 


12 


9,4 


14 


8,3 


16 


7,6 


20 


6,7 


30 


5,3 



Diese Werte zeigen, daB zur Erzeugung eines festen 
zusammenhangenden Gels aus vernetzbaren Poly- 
meren gemaB vorgeschlagenem Verfahren eine groBe 
Anzahl von Normdurchgangen erforderlich ist 

Im Gegensatz hierzu wurde nun gefunden, daB die 
zur Erzeugung eines gegebenen Vemetzungsgrades 
erforderliche Zahl der Nonndurchgange verringert 
wird, wenn man der Bestrahlung ein vernetzbares 
Polymeres der bereits definierten Klasse unterwirft, 
das eine kleine Menge feinzerteiltes, vorzugsweise 
fasriges, festes Perfluorolefin in alien seinen Teilen 
dispergiert enthalt Die Zunahme des Vernetzungs- 
grades ist z. B. an einer Schmelzindexabnahme oder 
einer Verringerung des Grades der Quellung des 
Polymeren, wenn es in ein heiBes Losungsmittel ein- 
getaucht wird, oder an der Dehnung bei hoheren 
Temperaturen zu erkennen. Die folgenden Beispiele 
erlautern diese Effekte. 



Beispiell 
Fiir diese Versuchsreihe wird ein verzweigtes Poly- 
athylenharz verwendet, das eine Dichte (warme- 
behandelt) zwischen 0,91 und 0,92 g/cm 3 bei 20° C, 
5 einen Schmelzpunkt zwischen 110 und 120 °C und 
cincn Schmelzindex der bereits definierten Art von 
etwa 1,8 aufweist Ein Anteil des Harzes wird innig 
mit 0,5 Gewichtsprozent eines feinzerteilten Poly- 
tetrafluorathylenharzes, ein zweiter Anteil mit 5,0 Ge- 

io wichtsprozent des gleichen Polytetrafluorathylenharzes 
vermischt. Die Vermischung erfolgt 5 Minuten bei 
130 °C auf einem Kautschukmahlwerk mit Walzen 
von 5,1cm Durchmesser, wobei man eine gleich- 
maBige Dispergierung der Polytetrafluorathylenteil- 

15 chen in dem gesamten Polyathylenharz erzielt wird. 
Zur Kontrolle wird ein drifter Anteil dieses Poly- 
athylenharzes unter den gleichen Bedingungen, aber 
ohne jeden Zusatz von gepulvertem Polytetrafluor- 
athylenharz gemahlen. 

ao Das dabei verwendete feinzerteilte Polytetrafluor- 
athylenharz erhalt man bei der Strahlmahlung eines 
Dispersionspolymeren. Es ist gekennzeichnet durch 
die TeilchengroBe von etwa 3 u. Durchmesser und 
30 u. Lange und meist eine Oberflache (bestimmt 

25 durch N a -Absorption) von 2,5 m 3 /g und eine Schiitt- 
dichte von etwa 200 g/1 auf. 

Die gemahlenen Proben werden geschnitten und 
durch Formpressen bei 150° C zu 0,89-mm-Folien 
verformt. Diese Folien werden dann auf eine Glas- 

30 fasermatte auf einem Wandertisch aufgelegt und 
unter den energiereichen Elektronenstrahl eines Elek- 
tronengenerators nach Van de Graaff gefuhrt, 
der mit 2 MeV und 250 Mikroampere betrieben wird. 
Verschiedene Proben werden mit dem Elektronen- 

35 strahl in vier, sechs, acht, zehn und zwolf Normdurch- 
gangen (der oben definierten Art) behandelt 

Nach der Behandlung mit der energiereichen 
Teilchenstrahlung wird die in den verschiedenen 
Proben erzielte relative Vernetzung gemessen, indem 

40 man nach der oben beschriebenen Prufung den 
Quellgrad in a-Chlomaphthalin bestimmt Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in der Tabelle I zusam- 
mengefaBt. 



Tabelle I 



Strahlungsdosis 
Zahl der Normdurchgange 


KontroHprobe (kcin Zusatz) 


Quellgrad 
Probe mit einem Gehalt an 
0,5% Polytetiafluorathylen 


Probe mit einem Gehalt an 
5% Polytetrafluorathylen 


4 


20,8 


16,1 


11,8 


6 


14,6 


13,7 


10,7 


8 


12,5 


11,0 


10,2 


10 


10,8 


9,0 


8,8 


12 


8,6 


7,7 


7,6 



Die Werte der Tabelle I zeigen an Hand der Ver- 
ringerung der Loslichkeit und des Quellgrades, daB 
die Gegenwart von sogar nur 0,5 Gewichtsprozent 
des feinzerteilten Polytetrafluorathylens zu einer 60 
deutlichen Verstarkung der Vernetzung bei einer 
gegebenen Strahlungsdosis fuhrt Die Vernetzung 
wird bei den geringeren Strahlungsdosierungen am 
starksten gefordert 

65 

B eispiel 2 

Fiir diese Versuchsreihe wird ein verzweigtes Poly- 
athylenharz mit einer Dichte (warmebehandelt) zwi- 



schen 0,92 und 0,93 g/cm 3 bei 20°C, einem Schmelz- 
punkt zwischen 112 und 115 °C und einem Schmelz- 
index in der Gegend von etwa 2,0 verwendet Anteile 
dieses Harzes werden durch Mahlen auf einem 
10,2-cm-Mahlwerk bei 155°C 10 Minuten mit 0,25, 
1,0 bzw. 5,0 Gewichtsprozent des im Beispiell ver- 
wendeten extrem feinen Polytetrafluorathylenpulvers 
vermischt Durch die Mahlbehandlung wird eine 
gleichmaGige Verteilung des pulverformigen Poly- 
tetrafluorathylenharzes in dem Polyathylen erhalten. 
Die gemahlenen Proben werden durch Formpressen 
bei 160° C zu 0,76-mm-Folien verarbeitet Wie im 
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7 

Beispiel 1 wird in der gleichen Weise eine Kontroll- 
probe ohne Polytetrafluorathylenharz hergestellt. 

Diese Folien werden in dem Elektronenstrahl 
eines Eiektronengenerators nach Van de Graaff 
bestrahlt, der wie im Beispiel 1 betrieben wird. 



8 

Die bei verschiedenen StraMungsdosierungen in 
den verschiedenen Proben erhaltene relative Ver- 
netzung wird gemessen, indem man wie oben den 
Schmelzindex jeder Probe bestimmt Die Ergebnisse 
5 sind in Tabelle II zusammengestellt. 



Tabelle II 



Strahlungsdosierang, 
Zahl der Durchgange 


Kontrollprobe, 
kcin Zusatz 


Schme 
Polyfc 

0,25% 


Izindex 

itrafluorathylengehalt der Probe 

1% | 5% 


0 

0,25 

1,0 

4,0 


1,99 

1,03 
0,07 


1,70 
1,36 
0,39 
kein FlieBen 


1,01 
0,87 
0,34 
kein FlieBen 


0,24 

0,20 
kein FlieBen 
kein FlieBen 



Die Werte der Tabelle II zeigen, daB die Gegen- 
wart selbst geringer Polytetrafluoratbylenharzmengen, 
wie 0,25 Gewichtsprozent, im Polyathylen anf Grand 
der Schmelzindexverringerung, zu einer viel starkeren 
Vernetzung desselben bei einer gegebenen Strahlungs- 
dosis als in der Kontrollprobe fuhrt Es ist ferner 
bei den Proben mit einem Polytetrafluorathylengehalt 
von 1 % und mehr zu erkennen, daB durch den Zusatz 
des feinzerteilten Polytetrafluorathylens eine zweite 
Erscheinung hervorgerufen wird: Der Schmelzindex 
des Polyathylens wird durch den Zusatz von Poly- 
tetrafluorathylen ohne irgendeine Strahlungsexpo- 
sition deutlich verringert Diese Werte zeigen jedoch 
anch die Forderwirkung von feinzerteiltem Poly- 
tetrafluorathylen in Polyathylen auf den Betrag der 
Polyathylenvernetzung, der mit einer gegebenen 
Strahlungsdosis erhalten wird. 

Beispiel 3 

Fur diese Versuche wird ein linearpolyathylen 
verwendet, das eine Dichte (warmebehandelt) zwischen 
0,95 und 0,97 g/cm s bei 20°C, einen Schmelzpunkt 
oberhalb 127° C und einen Schmelzindex von etwa 
5,0 aufweist Unter »Linearpolyathylen« ist ein f estes 
Polyathylen zu verstehen, bei dem sich die Ketten- 
struktur der Polyathylenmolekiile dadurch kenn- 
zeichnet, daB die Haufigkeit der Verzweigungen oder 
Seitenketten im Mittel weniger als 1 auf 200 C-Atome 
der Hauptkette betragt (vgl. USA,-Patentschrift 
2 816 883). 

Solche Linearpolyathylene schmelzen oberhalb 
127° C, sind auBergewohnlich starr und weisen eine 
hohere Kristallinitat als die im Beispiel 1 und 2 ver- 
wendeten flexiblen, verzweigten Polyathylene auf. 

Ein Anteil dieses Linearpolyathylens wird mit 
5,0 Gewichtsprozent des im Beispiel 2 beschriebenen 
fasrigen Polytetrafluorathylenpulvers vermischt Die 
Vermischung erfolgt 10 Minuten bei 160° C auf einem 
10,2-cm-Mahlwerk, wobei man eine gleichmaBige 
Verteilung des pulvrigen Polytetrafluorathylenharzes 
in dem Linearpolyathylen erhalt Die gemahlenen 
Proben werden geschnitten und bei 190° C zu 0,76-mm- 
Folien verf ormt. Diese Folien werden wie im Beispiel 2 
der Einwirkung der Elektronenstxahlung ausgesetzt 
Die erhaltenen relativen Vernetzungswerte werden, 
wie im Beispiel 2, als Schmelzindexverringerung 



bestimmt Die Ergebnisse dieser Versuche sind in 
der Tabelle HI zusammengestellt 



Tabelle III 



30 



35 



Norm- 
durchgange 


Schme 

Kontrollprobe, 
kein Zusatz 


Izindex 
Linearpolyathylen 

mit5%Poly- 
tetrafluorathylen 


0 

0,25 

1,0 

4,0 


4,87 
3,45 
0,65 
kein FlieBen 


1,27 

0,65 
kein FlieBen 
kein FlieBen 



40 Die Werte der Tabelle III zeigen, daB die Forde- 
rung der Vernetzung von Linearpolyathylen durch 
Polytetrafluorathylen derjenigen vergleichbar ist, die 
man mit verzweigtem, niedrigschmelzendem Poly- 
athylen geringerer Dichte wie im Beispiel 2 erhalt. 

45 

Beispiel 4 

In diesen Versuchen wird ein Linearpolyathylen 
wie im Beispiel 3 verwendet Ein Anteil dieses Linear- 

50 polyathylens wird auf einem 10,2-cm-Mahlwerk bei 
160° C mit 1 Gewichtsprozent eines f einen Polytetra- 
fluorathylenpulvers vermischt, das in Gegenwart 
eines Dispergiermittels hergestellt ist; dieses Poly- 
tetrafluorathylen ist durch einen Durchmesser seiner 

55 losen Agglomerate von etwa 500Mikron, einen 
Teilchenenddurchmesser von etwa 0,2Mikron und 
eine Schuttdichte von etwa 500 g/1 gekennzeichnet. 
Das gemahlene Produkt, das l°/q des f einen Poly- 
tetrafluorathylenpulvers in alien seinen Teilen gleich- 

60 maBig verteilt enthalt, wird bei 180 °C zu 0,76-mm- 
Folien geformt. Diese Folien werden in einer N 2 - 
Atmosphare mit energiereichen Elektronen bestrahlt, 
wobei man, um auf der gesamten Dicke der Probe 
eine gleichmaBigere Dosierung zu erhalten, einen 

65 Elektronenstrahl von nur 200 Mikroampere verwendet 
und die Probe mit einer 0,102 mm starken Stahl- 
abschirmung schiitzL Die relative Vernetzung in 
diesen starker bestrahlten Proben wird, wie bereits 
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beschrieben, durch den Quellgrad in a-Chlornaphtha- 
lin bestimmt Die Ergebnisse dieser Versuche sind 
in Tabellc IV zusammengestellt. 



Tabelle IV 


Strahlungsdosis, 

Zahl 
dcr Durchgange 


Quel 

Kontrollprobe, 
kcin Zusatz 


lgrad 
Linearpolyathylen 

mit 1% Poly- 
tetrafluorathylen 


8 
16 
32 


14,7 

8,1 
4,1 


11,3 
6,9 
4,4 
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Die Werte der Tabelle IV zeigen, daB die Wirkung 
dieser kleinen Menge Polytetrafluorathylen, den mit 
einer gegebenen Strahlungsdosis erhaltenen Ver> 
netzungsgrad zu erhShen, bei niedrigen Strahlungs- so 
dosierungen starker ist. 

Beispiel 5 

Das im Beispiel 3 beschriebene Linearpolyathylen 35 
wird in verschiedenen Verhaltnissen mit einem fein- 
zerteilten, festen Mischpolymeren aus Tetrafluor- 
athylen und Hexafluorpropylen vermischt, indem 
man auf einem 5, 1-cm-Mahl werk 10 Minuten bei 
160 °C mahlt Dabei werden gleichmaBige Disper- 30 
sionen von 0,2 bzw* 5 Gewichtsprozent des Fiuor- 
kohleiistoffpolymeren in Linearpolyathylen erhalten. 
Die gemahlenen Proben werden geschnitten und bei 
180°C zu 0,76-mm-.Folien geformt Diese Folien 
werden unter einem energiereichen Elektronenstrahl, 35 
der wie im Beispiel 4 betrieben wird, einer Strahlungs- 
dosis von acht Durchgangen unterworfen, wobei 
man eine 0,20-mm-Eisenabschirmung vcrwcndet. Die 
in jeder Probe erhaltene relative Vernetzung wird, 
wie bereits oben beschrieben, durch den Quellgrad 40 
in (X-Chlornaphthalin bestimmt. Die Ergebnisse sind 
in der Tabell V zusammengestellt 
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Tabelle V 



HuorkoMenstoffharz-Zusatz 
zum Linearpolyathylen 
Gewichtsprozent 



0 

0,2 

1,0 

5,0 



Quellgrad 
nach Bestrahlung 
in acht Durchgangen 



13,9 
11,4 
12,1 
10,8 



Wie in den vorstehenden Beispielen wird bei einer 
gegebenen Strahlungsdosis in dem Polyathylen, wel- 
ches PerfmorkoMenstoffharz enthalt, eine Verstarkung 
der Vernetzung erhalten; eine derart geringe Menge 
dieses Tetrafluorathylen - Hexafluorpropylen - Misch- 
polymeren wie 0,2 Gewichtsprozent ergibt als Disper- 
sion in Linearpolyathylen eine deutliche Verringerung 
des Quellgrades der Probe in a-Chlornaphthalin. 

Beispiel 6 

Ein verzweigtes Polyathylen mit einer Dichte von 
0,92 und einem Schmelzindex von 0,5 wird auf 
einem 10,2-cm-Mahlwerk 10 Minuten bei 160° C 
gemahlen (Kontrollprobe). Eine zweite Probe wind 
in der gjeichen Weise behandelt, wobei jedoch 5% 
des feinen Polytetrafluorathylens von Beispiel 4 zu- 
gesetzt werden. Einer dritten Probe werden wahrend 
der Mahlbehandlung 5% emes anderen Polymeren, 
Polymethylmethacrylate zugesetzt, einer vierten Probe 
10°/ 0 Polymethylmethacrylat 

Aus alien diesen Proben werden dann bei 160° C 
0,76-mm-Folien geformt, die man dann wie im 
Beispiel 4 unter einer 0,102-mm-StaMabschirmung 
der Einwirkung eines 2-MeV-Elektronenstrahls von 
200 Mikroampere aussetzt, und zwar wird jede Probe 
in zwei, vier, acht, zwolf und sechzehn Durchgangen 
bestrahlt. Bei jedem Durchgang wird die Probe 
10 Wattsekunden Strahlung ausgesetzL 

Dann wird die Queflung dieser Proben in a-Chlor- 
naphthalin bei 150 °C bestimmt Die Ergebnisse sind 
in der Tabelle VI angegeben. 



Tabelle VI 







Quellung nacrjueiner Bestrahlnng in 




Zusatz 


zwei 


vier 


acht 


zw6If 






Durchgungcn 


Durchgangen 


Durchgangen 


Durchgangen 


Durchgangen 




5,5 


15,4 


11,8 


9,1 


8,1 


5% Polytetrafluorathylen 


7,0 


7,0 


5,5 


4,6 


4,1 




14,5 


14,8 


13,1 


9,1 


7,9 


lOVoP^y^ethylmethacrylat 


14,8 


15,5 


12£ 


9,5 


8,1 



Diese Ergebnisse zeigen, daB das Polymethyhneth- wenn sie in a-Chlomaphthalin eingebracht wird. 
acrylat die Quellung in a-Chlornaphthalin nicht ver- Dies zeigt, daB das Polytetrafluorathylen allein nicht 
ringern und erhdhen kann; dieses Polymethyhneth- ausreicht, um die Quellung zu beschranken. Das 
acrylat fordert somit die Vernetzung von Polyathylen Polytetrafluorathylen scheint die Vernetzung durch 
durch Bestrahlung nicht 60 Bestrahlung zu fordern. Eine Extrapolation der 

Die 5% Polytetrafluorathylen enthaltende Probe Werte der Tabelle VI zeigt, daB die Quellung der 
ergibt andererseits eine sehr deutliche Verringerung 5% Polytetrafluorathylen enthaltenden und in vier 
der Quellung, was eine viel dichter vernetzte Struktur Durchgangen bestrahlten Probe derjenigen der Kon- 
anzeigt, als sie durch Bestrahlung des Polyathylens trollprobe bei etwa zwanzig Durchgangen vergleich- 
allein erhalten wird. Eine Probe, die 5% Polytetra- 65 bar ist, was eine etwa funffache Erhohung der Wirk- 
fluorathylen enthalt, aber keiner Bestrahlung unter- samkeit der Vernetzung durch Strahlung bedeutet, 
worfen wird, zersetzt sich mit Ausnahme des kleinen die durch die Gegenwart des Polytetrafluorathylens 
Ruckstandes des unldslichen Polytetrafluorathylens, hervorgerufen wird. 

709 50S/35* 
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B e I spi el 7 

Proben eines verzweigten Polyathylens mit einer 
Dichte von 0,923 und einem Schmelzindex von 2,0 
werden bei den Bedingungen des Beispiels 6 xinter 
Zusatz von 0, 5, 10, 15 und 20 Gewichtsprozent eines 5 
feinzerteilten Polytetrafluorathylens gemahlen. Die 
Proben werden dann zu Fflmen gepreCt und wie im 
Beispiel 6 in acht bis sechzebn Durchgangen bestrahlt 
Die Wkksamkeit der Vernetzung wird dann nach 
zwei Methoden bestimmt: erstens der Quellung in io 
a-Qilomaphthalin nach der bereits beschriebenen 
Methode (Ergebnisse s. Tabelle VIT) und zweitens 
durch Bestimmung der Dehnung bei kleiner Be- 
lastung, wenn man auf Temperaturen oberhalb des 
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Kristallschmelzputiktes des Polyathylens erhitzt (Er- 
gebnisse s. Tabelle MTU). 

Tabelle VII 



Zusatz von Poly- 
tetrafluorathylen 

7. 


Quellung nach einer Bestrahlung in 
acht j zwdlf j sechzchn 
Durchgangen | Durchgangen 1 Durchgangen 


Keiner 


18,3 


13,1 


9,6 


5 


6,9 


5,4 


4,6 


10 


6,2 


4,8 


4,1 


15 


5,8 


4,6 


3,8 


20 


5,1 


4,3 


3,7 



Tabelle VIE 

Verhalten von bestrahlten Polytetrafluorathylen-Polyathylen-Gemischen bei Temperatur oberhalb des Schmelz- 

punktes im Hinblick auf die Zugfestigkeit 



Polytetrafluor- 
athylen 

% 


Bestrahlung 
Durcbgange 


Erreichte 
Maxi maltemperatur 

Ttnax 


% Dehnung bei T tnax 
% 


Zeit 

bis zur Erreichung 
von T max 


Bemerkungen 


0 


0 


125 


>250 


5 Minuten 


kein Bruch 




8 


125 


>275 


< 5 Minuten 


kein Bruch 




; 16 


165 


>195 


25 Minuten 


kein Bruch 


5 


0 


125 


>250 


> 5 Minuten 


kein Bruch 




8 


140 


12 


1 Stunde 


Bruch 




16 


180 


6 


50 Minuten 


Bruch 


10 


, 0 


120 


175 


4 Minuten 


Bruch 




8 


170 


19 


49 Minuten 


Bruch 




r 16 


>223 


6 


> 1,7 Stunden 


kein Bruch 


15 


0 


120 


275 


5 Minuten 


Bruch 




8 


>247 


6 


> 3 Stunden 


kein Bruch 




i6 


> 248 


<5 


> 2,8 Stunden' 


kein Bruch 


20 


-V o 


140 


31 


30 Minuten 


Bruch 




: 8 


>240 


6 


> 2,5 Stunden - 


kein Bruch 




. 16 


>230 


<5 


2,5 Stunden 


kein Bruch 



Die Tabelle VII zeigt, daB die vorteilhaften for-- * rVbrliegen eines ziisaramenhangenden elastischen Netz- 
dernden Auswirkungen von Polytetrafluorathylen auf 45 werkes, das bis zu. Temperaturen von etwa 140 bis 
die Vernetzung dufch Bestrahlung nieht auf Poly- 240° C oder dariiber stabil ist, was von der Menge 
tetrafluorathylenmengen von 5% oder weaiger be- --- des Polytetrafluorathylens und der Bestrahlungsdosis 
schrankt sind, sondenfcauch bei groBeren Polytetra- - abhangt Die sehr niedrigen Dehnungen der in sech- 
fluorathylenmengen erhalten wef den, weimgleich auch zelin Durchgangen behandelten Proben zeigen, daB 
die Wirkung je Gewichtsteil Polytetrafluorathylen 50 das Material im gummiartigen Zustand einen ver- 
bei den hohereri Konzentrationen abnimmt Die in haltnismaBig hohen Modul aufweist. 
dieser Tabelle angegebenen Quellwerte beziehen sich Diese geringe Dehnung ist von besonderem Wert, 
auf die Gewichtsmenge Polyathylen in deh urspriing- . wenn ein Korper bei Temperaturen, die tiber dem 
lichen Proben. Die Werte wurden um bis zu 20% Schmelzpunkt des gewdhnlichen Polyathylens liegen, 
kleiner sein, wenn kerne Berichtigung auf das in den 55 wesentliche Belastungen aufnehmen muB. 
ursprunghcheriProbenenft^ Das erfindungsgemaBe Verfahren kanh auf durch 

erfolgte. Die unbestrarfiten Proben lpsen sich in dem Strahlung vernetzbare Polymere Anwendung finden, 
«-Chlornaphthalin, -wobei nur ein* Ruckstand des die zusatzlich zu Perfluorolerinpolymeren noch andere 
dispergierten, unlosliehen Polytetrafluorathylens zu- Zusatze enthalten. Solche Zusatze k6nnen z. B. Anti- 
ruckbleibt, r | 60 oxydationsmittel und GasruB sein, die zur Erhohung 

Die Tabelle VTII zeigt, daB die Kombination der der Witterungsbestandigkeit und Bestandigkeit gegen 
groBeren Polytetrafluorathylenmengen mit der Be- Oxydation bei hoher Temperatur zugesetzt werden. 
strahlung zu Produkten geringer Dehnung bei hohen GasruB lind andere FuUstoffe, wie Siliciumdioxyde, 
Temperaturen fuhrf, die weder mit dem Polytetra- Alurrdniumoxyde, Glasfasern dienen auBerdem dazu, 
fluorathylen noch mit der Bestrahlun]g allein erhalten 65 die Starrheit und Formbestandigkeit der vernetz- 
werden. Die niedrige Dehnung der in acht bis seen- baren Polymeren zu erhohen. 
zehn Durchgangen behandelten und 5 bis 20% Die Erfindung bietet einen besonderen Wert bei 
Polytetrafluorathylen enthaltenden Proben zeigt das der Erhohung der Hochtemperaturformbestandigkeit 
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und -zugfestigkeit von Kotoenwasserstoffpolymeren, 
durch die man eine deutliche Erhohung der maxi- 
malen Einsatztemperatur von geformten Gebflden, 
wie Fasern, Filmen, Folien, iiberzogenen Drahten 
und Rohren erhalt, die aus KohlenwasserstofFpoly- 5 
meren hergcstellt und dann dem erfindungsgemaBen 
Verfahren behandelt wurden. Besonders wertvolle 
geformte Gebilde, die eine betrachtliche Formbestan- 
digkeit und weitreichende Elastizitat und Zugfestig- 
keit oberhalb des Schmelzpunktes des Kohlenwasser- io 
stofijpolymeren aufweisen, werden nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren erhalten, wenn sie 0 7 25 
bis 15 Gewichtsprozent eines Perfluorolefinharzes 
dispergiert enthalten und einer Strahlungsdosis zwi- 
schen 25 und 350 Wattsekunden je Quadratzentimeter 15 
Oberflache ausgesetzt werden, was etwa 2 bis 30 Norm- 
durchgangen der oben definierten Art aquivalent ist 
Der Zusatz von 2 bis 50 Gewichtsprozent feinzerteil- 
tem Gasrufl zusatzlich zu dem Fluorkohlenstoffharz 
vor der Bestrahlung stellt eine verbesserte Methode ao 
zur Erzielung besonders wertvoller zaher, flexibler 
Produkte dar, deren Eigenschaften denen bestimmter 
Hartgummierzeugnisse ahneln. 

Patentanspriiche: 2 5 

1. Verfahren zur gleichzeitigen Modi fizierung 
und Vernetzung von thermoplastischen, durch 
Bestrahlung vernetzbaren Polyamiden, Polyestern, 
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Naturkautschuk, Butadienpolymeren und Poly- 
meren, die durch Polymerisation von 1-Olefinen 
mit endstandigen Vinylgruppen hergestellt worden 
sind, durch Bestrahlung mit einer energiereichen 
ionisierenden Teilchenstrahlung, dadurch g e- 
kennzeichnet, daB man feinzerteiltes, poly- 
meres Perfluorolefinharz in der Menge von 0,1 
bis 30 Gewichtsprozent mit dem zu bestrahlenden 
Material homogen vennischt und bestrahlt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zcichnet, daB die Bestrahlung mit beschleunigten 
Elektronen von einer Energje zwischen 0,1 bis 
10 MeV vorgenommen wircL 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Bestrahlung mit be- 
schleunigten Elektronen von einer Energie zwischen 
0,5 und 3 MeV erfolgt und dabei als Perfluor- 
olejSnharz Polytetrafluorathylen in einer Menge 
von 0,25 bis 15% verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein verzweigtes Polyathylen mit 
einer Dichte (warmebehandelt) von 0,91 bis 
0,93g/cm s bei 20° C und von einem Schmelz- 
punkt zwischen 110 und 120° C verwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Linearpolyathylen mit einer 
Dichte (warmebehandelt) von 0,95 bis 0,97 g/cm 3 
bei 20° C und einem Schmelzpunkt oberhalb 
127°C verwendet wird 
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